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^ (54) Title: VALUE DOCUMENT 
ON 

^ (54) Bezeichnung: WERTDOKUMENT 

(57) Abstract: The invention relates to a value document having at least one authenticity feature in the form of a doped-matrix-lattice 
based luminescent substance. The doped matrix lattice has a strong crystal field and is doped with at least one chromophore of 
electron configuration (3d)?2 ^. 

(57) Zusammenfiassung: Die Erfindung betrifift ein bedrucktes Wertdolcument mit zumindest einem Bchtheitsmerkmal in Form 
einer lumineszierenden Substanz auf der Basis von dotierten Wirtsgittem. Das Wirtsgitter weist ein staikes Kristallfeld auf und ist 
mit wenigstens einem Chromophor der Elelctronenkonfiguration (3d)?2 ^dotiert. 
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Wertdokmnent 

Die Erfindimg betrifft ein bedrucktes Wertdokument mit ztimindest einem 
Echiheitsmerkinal in Form einer Ittnciineszierenden Substanz auf der Basis 
von Wirtsgittem, die mit Chromophoren der Hektronenkonfiguration (3d)2 
dotiert sind. 

Unter der Bezeichntmg Wertdokument" sind im Rahmen der Erfindung 
Banknoten, Schecks, Aktien^ Wertmarken^ Ausweise, Kreditkarten, Passe 
und audi andere Dokumente sowie Etiketten, Siegd, Verpadcimgen oder 
andere Hemente fur die Prodiiktsicherung zu yerstehen. 

Die Absidierung von Wertdokumenten gegen Falsdiung mittels Imnineszie- 
render Substanzen ist bereits seit langem bekannt. Auch die Verwendimg 
von Seltenerdmetallen wurde in diesem Zusarranenhang bereits diskutiert. 
Sie haben den Vorteil, dass sie sdimalbandige diarakteristisdie Spektrallini- 
en aufweisen, die einen sidieren Nachweis xmd die Abgrenzung gegen ande- 
re Spektren erleichtem Vorzugsweise werden Stoffe verwendet, bei denen 
entweder die Absorption oder die Emission aufierhalb des sichtbaren Spek- 
tralbereidis liegen. 

Liegen die Emissionen bei Wellenlangen zwisdien ca. 400 nm und ca. 700 
nm, so sind die lumineszierenden Substanzen bei geeigneter Aruregimg mit 
dem Auge nadiweisbar. Ftir manche Anwendungen ist dies erwiinsdit, z.B. 
bei der Editheitsiiberprufung durch Beleuditung mit UV-Lidit. Fiir andere 
Anwendxmgen ist es hirigegen von Vorteil, wenn die Emission aufierhalb des 
siditbaren Spektralbereidis liegt, da dann spezielle Detektoren zum Nadi- 
weis der Stoffe notwendig sind. 

Luminophore mit diarakteristisdien Eigenschaften, die sidi zur Absichenmg 
von Wertdokumenten und insbesondere fOr eine automatische Echtheitser- 
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keimting eigneiv sind jedoch in ihrer Zahl beschraiikt Die meisten anorgani- 
schen iind orgardschen Luminophore haben tincharakteristische, breite Spek- 
tren tind sind liberdies oft handelsiiblich. Dies erschwert ihre Identifizierung 
tind macht die gleichzeitige Verwendimg mehrerer dieser Stoffe unpraktika- 
5 bel. 

Ausgehend von diesem Stand der Technik liegt der Brfindtmg die Auf gabe 
zugninde, die Anzahl von Lximinophoren^ die sich als Echtiheitskennzeich- 
nung fflr Wertdokumente eigneiv zu erh5hen^ und insbesondere Wertdo- 
10 kumente mit Echtheitsmerkmalen in Form von lumineszierenden Substan- 
zen zu schafferv die sich von Wertdokumenten mit bisher bekannten Lu- 
minophoren dttrch ein charakteristisch abgeandertes Anregungs- und/oder 
Emissionsspektnim tmterscheiden. 

15 Die Lostmg dieser Atif gabe ergibt sich ans den unabhangigen Ansprtichen. 
Weiterbildtmgen sind Gegenstand der Unteranspriiche. 

Die Erfindtmg beruht nxm anf der Erkenntnis, dass die mit zunehmender 
EmissionswellenlMnge im IR-Spektralbereich schwierige Nachweisbarkeit 
20 bestimmter Ltmiineszenzen sehr vorteilhaft zur Erhohtmg des Falschungs- 
schutzes genutzt werden kann. 

Erfindungsgemafi wird zttr Absicherung von Wertdokumenten mindestehs 
eine limiineszierende Substanz verwendet, deren Emissionsspektrum aufier- 
25 halb des sichtbaren Spektralbereidhs, vorzugsweise sogar auJSerhalb der An- 
sprechempfindlichkeit von Silidum-Detektoren liegt. 

Die for die erfindungsgemafie Echtheitsabsicherung geeigneten Stoffe sind 
lumineszierende Substanzen auf der Basis von Wirtsgittem, die mit Chro- 
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mophoren der Elektronenkonfiguration (3d)2 dotiert sind. Dabei kann es sich 
tun Chromophore einer Sorte oder um ein Gemisch von wenigstens zwei 
verschiedenen Chromophoren handeln. Bei den erfindimgsgemafien Chro- 
mophoren handelt es sich vorzugsweise um die Ubergangsmetalle Titan in- 
5 der Qxidationsstuf e Ti^^, im Folgenden Ti(II), Vanadium in der Qxidations- 
stufe W^, im Folgenden V(III), Chrom in der Qxidationsstaf e Cr**, im Fol- 
genden Cr(IV), Mangan in der Qxidationsstufe Mn^*, im Folgenden Mn(V), 
tmd Eisen in der Qxidationsstufe Fe^, im Folgenden Fe(VI). 

10 Bei den Wirtsgittern handelt es sich um anorganische Matrizen oder organi- 
sche Chelate, z,B. Apatite, Spodiosite, Palmierite, Forsterit, Brushite, Dahllite, 
EUestadite, Francolite, Monetite, Morinite, Whitlockite, Wilkeite, Voelckerite, 
Pyromorphite, Granate, Perovskite, Olivine sowie bestimtnte Silicate, Titana- 
te. Vanadate, Phosphate, Sulfate, Alimiinate, Zirkonate. 

15 

Bevorzugt handelt es sich bei dem Wirtsgitter um eine Verbindmxg der For- 
mel: 

[Baa Cab Src Pbd Cde (Pf Vg Ash Sij Sk Cn 04)3 Fm Cln Brp (OH)q]x, 
wobei 

20 a + b + c+ d + e = 5; 

f + g + h + j + k + l = l; 

m + n + p + q = l; 

X = 1 oder 2; tmd 

a, b, c, d, e jeweils von 0 bis 5; imd 
25 f, g/ h, j, k, 1, m, n, p, q jeweils von 0 bis 1 reichen. 

Ein weiter bevorzugtes Wirtsgitter ist eine Verhindung der Formel: 
[Mga Bab Cac Sra Pbe Cdf] [Pg Vh Asj Sik & Crm] O4 [Fn Qp Brq (OH)r], 
wobei a + b + c + d + e + f=2; 
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g + h + j + k + l + m = l; 

n + p + q + r = l; und 

a, b, c, d, e , f jeweils von 0 bis 2; und 

g, h, j, k, 1, m, q, r jeweils von 0 bis 1 reichen. 

5 

Welter eignet sich als Wirtsgitter eine Verbindung der Foraiel: 
[MgaBabCacSrdPbeCdf] [SigTihG^04r 
wobei a + b + c + d + e + f =2; 
g + h + j = 1; iind 
10 a, b, c, d, e, f jeweils von 0 bis 2 und 
g, h, j jeweils von 0 bis 1 reichen. 

Des Weiteren ist ein Wirtsgitter der Formel: 
[LiaNabKcRbd] IPeAsfVg]04 
15 bevorzugt, wobei a + b + c + d = 3; 
e + f + g =1; und 
a, b, c, d jeweils von 0 bis 3 und 
e, f , g jeweils von 0 bis 1 reichen. 

20 Weiterhin eignet sich besonders ein Wirtsgitter der Formel: 

[YaLab][SicTid]05, 

wobei a + b = 2; 

c + d = 1; und 

a, b jeweils von 0 bis 2 und 
25 c, d jeweils von 0 bis 1 reichen. 

Bevorzugt handelt es sich weiterhin bei dem Wirtsgitter um eine Verbindung 
der Formel: 

[Baa Cab Src Pba Cde] (Ff Vg Ask Siy Sk Cn 04)2, 
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wobei a + b + c + d+ e = 3; 

f + g + h + j + k + 1 = 1 ; tind 

a, h, c, d, e jeweils von 0 bis 3 und 

f, g, Iv j, k, 1 jeweils von 0 bis 1 reichen. 

5 

Bevorzug ist auch ein Wirtsgitter der Formel: 
[Baa Cab Src Pbd Cde] (Pf Vg Ash Sij Sk Cn 04)30, 
wobei a + b + c + d + e-5; 
f + g + h + j + l = l;und 
10 a, h,c,d, e jeweils vonO bis 5 und 

f, g,Ivj,k,IjeweilsvonObisl reichen. 

Des Weiteren eignet sich besonders ein Wirtsgitter der Formel: 
[NaaKbRbcCsd] [Se Sef Org Moh] O4, 
15 wobei a + b + c + d = 2; 
e + f+g+h = l; und 
a, b, c, d jeweils von 0 bis 2 und 
e, f, g, h jeweils von 0 bis 1 reichen. 

20 Des Weiteren eignet sich besonders ein Wirtsgitter der Formel: 

CMgaCabSrcBad] [SeScf CrgMohWi] O4, 

wobei a + b + c + d = l; und 

e + f+ g + h + i = l und 

a, b, c, d jeweils von 0 bis 1 und 
25 e, f, g, h, i jeweils von 0 bis 1 reichen. Besonders bevorzugt ist das Wirtsgitter 

Ba SO4. 

Ein weiter bevorzugtes Wirtsgitter ist eine Verbinduaig der Formel: 
[ScaYbLacCedPreNdfPmg^mhEujGdjkThDymHon&pTn^ 
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wobei a + b + c+ d + e + f + g + h + j + k + l + m + n+ p + q + r + s = l; 
_ u + V + X = 1; und 

a, h, c, d, e , f, g, h, j, k, 1, nv n, p, q, r ,s, u, x jeweils von 0 bis 1 leichen. 

5 Des Weiteren ist ein Wirtsgitter der Formel: 
[Ya G db Scc Lad Lne] [Alf Fcg Ctk] O12 
bevorzugt, wobei a + b + c + d + e = 3; 
f + g + h = 5; und 
a, b, c, d, e jeweils von 0 bis 3 und 
10 f, g; h jeweils von 0 bis 5 reichen. 

Ein weiter bevorzugtes Wirtsgitter ist eine Verbindung der Formel: 

[Mga Cab Src Bad] [Ale Crf Feg Gah] O4, 

wobei a + b + c + d = l; 
15 e + f + g + h = 2; iHid 

a, b, c, d jeweils von 0 bis 1 und 

e, f, g, h jeweils von 0 bis 2 reichen 

Oder eine Verbindur^ der Formel 

[Mga Cab Src Bad] [Ale Crf Feg Gah] O7, 
20 wobei a + b + c + d = l; 

e + f+ g+ h = 4; tmd 

a, b, c, d jeweils von 0 bis 1 und 

e, f, g, h jeweils von 0 bis 4 reichen. 

25 Bevorzugt ist auch ein Wirtsgitter der Formel 
YalSia Tib ZrJ O7 oder MgCa2[SiaTib Zrc] O7, 
wobei a + b + c = 2 imd 
a, b und c jeweils von 0 bis 2 reichen. 
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Weiterhin eignet sich als Wirtsgitter eine Verbindung der Formel 
[BaaCabSrc] [SidTieZrf] O5, 
wobei a + b + c = 3; 
d + e + f = 1; und 
5 a, b, c jeweils voir 0 bis 3 imd 
d, e, f jeweils von 0 bis 1 reichen. 

Weiterhin ist ein Wirtsgitter der Formel 
[Ya Lab ZrJ pPd Sie] 04bevorzugt, 
10 wobei a + b + c = 1; 
d + e =1 und 
a, b, c jewefls von 0 bis 1, 
d, e jeweils von 0 bis 1 reichen. 
Besonders bevorzugt ist Y PO4, La PO4/ Zx Si O4. 

15 

Weiterhin ist ein Wirtsgitter der Formel 
K rri2aZr2b] (F 04)3 bevorzugt/ 
wobei a + b = 1 und 
a^ b jeweils von 0 bis 1 reichen. 
20 Besonders bevorzugt ist K Tia (P 04)3, K 2fe (P 04)3. 

Wirtsgitter mit starkem Kristallf eld sind insbesondere bevorzugt 

Die Lagen und Formen der Anregungs- imd/ oder Emissionsbanden sind 
25 abhangig von der Binbaulage der Chromophore im Wirtsgitter. Die Chro- 
mophore konnen in den oxidischen Struktureinheiten des Wirtsgitters so- 
wohl in der Tetraeder- wie auch in der Oktaeder-Konfiguration vorliegen. 
Bevorzugt ist jedoch die Tetroxokonfiguration im V\^rtsgitter. Des Weiteren 
hangen die Lagen und Formen der Anregungs- tmd/oder Emissionsbande 
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von der Starke des Rristallf eldes im Wirtsgitter ab. Durch die atiftxetenden 
Wechselwirkungen zwischen Chromophor xmd Wirtsgitter werden die elek- 
tronischen Niveaxis der Chromophore gegeniiber ihren Werten tind Anord- 
nung in der Gasphase verandert, d.h. {zrJT. gegeneinander) verschoben. 

5 

Am Beispiel des Systems Cr^ in oktaedrischer Umgebung [Iixibusch, G.F.; 
Spectroscopy of Solid-State Laser-Type Materials, Ed: B. Di Bartolo; p 165; 
1987] wird der Begriff des Kristallfeldes erklart. Fig. la zeigt, wie die Lage 
und Auf einanderf olge der elektronischen Niveaus des Chromophors Cr^ 

10 von der StSrke des Kristallfeldes, d.h. der Wechselwirkung zwischen Chro- 
mophor und Gitter, abhSngen (Tanabe-Sugano-Diagramm). Fiir schwache 
oktaedrische Kristallf elder ist der elektronische Zustand der erste ange- 
regte Zustand liber dem Grundzustand ^A^ man beobachtet eine breitbandi- 
ge Lumineszenz aus dem Niveau Fiir starke KristaUfelder ist schlieClich 

15 der nur schwach vom Kristallf eld abhangige Zustand der erste angeregte 
elektronische Zustand tmd man beobachtet eine schmalbaxidige Emission 
aus diesem Niveau. Analoge Energieniveauschemata kdimen fOr die erfin- 
dungsgemafie (3d)2 Konfiguration mit den entsprechenden Bezeichnungen 
der Niveaus f ormuliert werden. Fiir die wichtige oktaedrische (Qh) und te- 

20 traedrische (Td) Konfiguration ist die Niveauabfolge in Fig. lb gezeigt 

Fur die Absicherung von Wertdokumenten kSiinen sowohl die breitbandige 
als auch die schmalbandige Lumineszenz verwendet werden, aus Griinden 
der Selektivitat wird jedoch die schmalbandige Lumineszertz bevorzugt. 
25 Diese werden insbesondere von den Chromophoren Mn(V) und Fe(VI) in 
Wirtsgittern mit starkem Kristallf eld beobachtet. 

Von Schmalbandigkeit einer Emission spricht man tiblicherweise dann, 
weim im Emissionsspektrum die auftretenden Banden eine inittlere Halb- 
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wertshreite von kleiner 50 ran zeigen. Dies bedeutet jedoch nicht, dass Ban- 
den, die eine Halbwertbreite aufierhalb dieses Bereichs aufv\reisen, nicht auch 
die erfindungsgemafie Auf gabe losen. 

5 Durch Variation und Kombination der erfindungsgemajSen Chromophore 
wie auch durch Variation der Wirtsgitter eroffnen sich zahhreiche Mog^ch- 
keiten^ die Anregungs- und Emissionsspektren der erfindungsgeTTiafien lu- 
mineszierenden Substanzeh zu beeinflussen und so eine Vielzahl von Si- 
cherheitsmerkmalen zu produzieren Neben der Auswertung der Anre- 
10 gungs- und/oder Emissionsspektren kann ebenso die Liimineszenzlebens- 
dauer zur Unterscheidung herangezogien werden Bei der Auswertung kon- 
nen neben den WellenlSngen der Anregungs- bzw. Emissionslinien auch de- 
ren Anzahl und/ oder Form xind/ oder deren Intensitaten berucksichtigt 
werden, womit sich eine beliebige Codierung darstellen lasst. 

15 

Die Anzahl der unterscheidbaren erfindungsgemaiSen Substanzen iMsst sich 
weiter erhShen, wenn auch Mischkristalle der Wirtsgitter zugelassen werden 
oder die Wirtsgitter mit zusatzlichen Dotierungen variiert werden. Z-B. kon- 
nen Apatite und Spodiosite oder Granate und Perovskite in bestimmten 
20 Konzentrationsverhaltnissen der Ausgangssubstanzen Mischkristalle bilden, 
bei denen die Gitter ineinander fiborgehen. Damit verbunden kann das Kri- 
stallf eld, das auf den Chromophor wirktv verandert werden. 

Ebenso ist es moglich, liber Dotierung zusatzlich zu den erfindungsgemafien 
25 Chromophoren weitere Chromophore in die Wirtsgitter einzubringen und so 
eine kombinierte Lumineszenz beider Systeme oder einen Energietibertrag 
zwischen den Systemen zu erreichen und fur die Identifizierung zu nutzm. 
Beispielsweise eignen sich Seltenerdionen hierfur, die auf gnmd ihrer abge- 
schirmten Schalen ihre typische Lumineszenz auch im Wirtsgitter behalten. 
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Bevorzugt handelt es sich hierbei um Neodjnn (Nd)-, Holmitim (Ho)-, Erbi- 
um (Er)-, Thulium (Tm)- oder Ytterbiiun (Yb)-Kationen oder Gemische da- 
von. 

5 Wird das Wertdokument statt mit einer mit mehreren der erfindungsgema- 
jSen lumineszierenden Substanzen markiert, so lasst sich die Anzahl der tm- 
terscheidbaren Kombinationen welter steigem. Werden zudem verschiedene 
MischungsverhMltnisse voneinander uiiterschiedenr kaim die Anzahl an 
Kombinationen nochmals gesteigert warden. Die Markierung kann dabei 
10 entweder an verschiedenen Stellen des Wertdokuments oder am gleichen 
Qrt erfolgen- Wird die Lumineszenzsubstanz an verschiedenen Stellen des 
Wertdokmnentes auf- bzw. eingebracht, kann so ein rauxnlicher Code, im 
einfachsten FaU z.B. ein Barcode, erzeugt werden. 

15 Weiterhin lasst sich die Falschungssicherheit des Wertdokuments erhohen, 
wenn die spezieUe gewahlte lumineszierende Substanz z.B. in. einem Wert- 
dokument mit anderen Inf ormationen des Wertdokuments verknupft wird, 
so dass eine Uberprxifong mittels eines geeigneten Algorithmus mdglich ist. 
Selbstverstandlich kann das Wertdoktunent neben der erfindirngsgemSfien 

20 Itunineszierenden Substanz noch weitere zusatzliche Echtiieitsmerkmale, 
wie klassische Fluoreszenz und/oder Magnetismus aufweisen. 

Die lumineszierenden Substanzen konnen gemafi der Erfindung auf ver- 
schiedexiste Art und Weise in das Wertdokument eingebracht werden. So 
25 konnen die Itmiineszierenden Substanzen beispielsweise in eine Druckf arbe 
eingebracht werden. Aber auch ein Zumischen der lumineszierenden Sub- 
stanz ztu- Papiermasse oder Ktmststoffmasse bei der HersteUung ernes Wert- 
dokuments auf der Basis von Papier oder Kunststoff ist mOg^ch, Ebenso 
konnen die lumineszierenden Substanzen auf oder in einem Kunststofftra- 
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germaterial vorgesehen warden, welches beispielsweise wiederum zummr 
dest teilweise in die Papiermasse eingebettet werden kann. Das Tragermate- 
rial, das auf einem geeigneten Polymer, wie z.B. PMMA basiert xind in das 
die erfindungsgemalSe lumineszierende Siibstanz eingebettet ist, kann hier- 
5 bei die Form eines Sicherheitsf adens, eiher Melierfaser oder einer Planchette 
haben. Ebenso lasst sich zur Pfoduktsicherting die lumineszierende Sub- 
stanz z.B. direkt in das Material des abzusichemden Gegenstandes, z.B. in 
Gefaausen und PlastikQaschen einbringen. 

10 Das Kunststoff- oder Papiertragermaterial kann jedoch auch an jedem belie- 
bigen anderen Gegenstand, z.B. zur Produktsicherung bef estigt werden. Das 
Tragennaterial ist in diesem Fall vorzugsweise in Form eines Etiketts ausge- 
bildet. Wenn das Tragermaterial Bestandteil des zu sichemden Produkts ist, 
wie es z.B. bei Atifreififaden der Fall ist, ist selbstverstandlich auch jede an- 

15 dere Formgebung moglich. In bestimmten Anwendungsf alien kann es sinn- 
voll sera, die lumineszierende Substanz als tmsichtbare Beschichtung auf 
dem Wertdokument vorzusehen. Sie kann dabei vollflachig oder auch in 
Form von bestimmten Mustem,wie z.B. Streifen, linien, Kreisen oder auch 
in Form von alphanumerischen Zeichen vorliegen. Um die Unsichtbarkeit 

20 des Lumineszenzstoffes zu gewShrleisteiv muss erJBndungsgemafi entweder 
ern f arbloser LimuneszenzstofE in der Druckfarbe oder dem Beschichtungs- 
lack verwendet werden oder ein ^biger Lumineszenzstoff in einer so gerin- 
gen Konzentration, dass die Transparenz der Beschichtung gerade noch ge- 
geben ist. Altemativ oder zusatzlich kann auch das Tragermaterial bereits 

25 geeignet eingef arbt sein, so dass f arbige Lumineszenzstoffe auf grund ihrer 
Eigenf arbe nicht wahrgenommen werden. 

Ublicherweise werden die erfindungsgemaiSen Itzmineszierenden Substan- 
zen in Form von Kgmenten verarbeitet. Zur besseren Verarbeitung oder zur 



wo 02/070279 



PCT/EP02/02405 



-12- 

BrhOhung ihrer Stabilitat k6imen die Pigmente insbesondere als individueU 
verkapselte Pigmentpartikel vorliegen oder mit einem anorganischen oder 
orgariischen Coating liberzogen werden. Beispielsweise werden die einzel- 
nen Pigmentteilchen hierzu mit einer Silicathiille umgeben xmd lassen sich so 
5 leichter in Medien dispergieren. Ebenso kSnnen verschiedene Pigmentparti- 
kel erner Kombination gemeinsam verkapselt werden, z.B. in Fasen\, Fadeiv 
Silicathflllen, So ist es z.B. nicht mehr m5g^dv den ,,Code" der Kombination 
nachtraglich zu verandem. Unter Verkapselung" ist dabei ein voUstandiges 
Umhflllen der Pigmenipartikel zu verstehen, wahrend mit ,,Coating" auch 
10 das teilweise Umhullen bzw. Beschichten der Pigmentpartikel gemeint ist 

Im Folgenden werden einige Beispiele der er£indmigsgemal3en Imnineszie- 
renden Substanz naher erlautert. 

15 Beispiel 1: 

Ftir die Praparation werden die Ausgangsstoffe in oxidischer Form oder 
Stoff e, die in Oxide (iberfuhrt werden konnerv in einem geeigneten Verhalt- 
nis, z.B. wie in Gleichung (1) gemischt, mit dem Chromophor versehen und 
dann gegliiht, zerMeinert, gewaschen (z.B. mit Wasser), getrocknet imd ver- 

20 mahlen. Als Chromophor konnen z.B. MnoDs, MnO, MnQzf MnCQs, Mnd^ 
KMn04 sowie organische Manganverbindxmgen eingesetzt werden. Ihr Ge- 
wichtsanteil, bezogen auf die Gesamtmischimg, kann bis zu 20 % Gew, be- 
tragen. Die Gliihung erfolgt im Temperaturbereich von 200 bis 1700 °C und 
einer Haltezeit von 0.2 bis 24 h, jedoch bevorzugt bei 300 bis 500 °C sowie 

25 einer Haltezeit von 0.5 bis 2h. 



(1) 6 UOH + AS2O5 H-xMnQa -» 2 Li3As04: Mn + 3 HbO + x Ch 
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Um das Gleichgewicht in Richtung der Prodtiktbildting zu verschieben, 
kann der Ansatz zusatzlich mit liCOs/ bevorzugt 1 bis 5 %, sowie zusatzli- 
chem liOH, bevorzugt 1 bis 20 % Gew. versetzt werdenu 

5 Beispiel 2: 

In alkalischem Meditim werden entsprechende Mengen an Sulfaten (z.B. 
K2S04) Oder Chromaten (z.B. K2Cr04) sowie die Menge des Dotierstoffes, 
wie z.B. Na2Fe04 gel6st. Die Dotierting mit NaaFeCM kann bis zu 20 % betra- 
gen. Durch Verdampfung des Losungsmittels wird das Produkt gewonnen, 
10 welches fiir die weitere Verwendung vermahlen wird. 

Altemativ kann auch eine FestkSrperreaktion durchgefuhrt werden. Dazu 
wird 10^04 mit NaQ vermahlen und innig mit Fe304 vermengt Anschlie- 
iSend wird die Mischtmg bei Temperaturen zwischen 700 und 1800 °C ge- 
15 gliiht. Das Produkt wird fiir die weitere Verwendung vermahlen. 

Beispiel: 3 

Das in Beispiel 2 beschriebene Verfahren, kann derart abgeandert werden, 
dass zum Verdampfen des LOsungsmittel ein Spruhtrockner eitigesetzt wird. 

20 Femer kann das alkalische Medium volIst3ndig oder zum Teil, z.B. aus einer 
Silicatsuspension (z.B. LUDOX® AS-40, Dupont) bestehen. In diesem Fall 
wird beim Sprfihtrocknen ein mit Silicat ummanteltes Material gewoimen. 
Durch einen anschliefienden Gluhprozess, vorzugsweise bei Temperaturen 
von 200 °C bis 600 ""Q wird eine Si02-Schutzschicht erzeugt und die Sub- 

25 stanz gegeniiber Loslichkeit in Wasser stabUisiert. Zusatzlich kann das Mate- 
rial in ein Polymer, z.B. FMMA eingebettet werden, und zu Folienmaterial 
verarbeitet werden. Dieses wird anschliefiend in Planchetten verschnitten. 
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Weitere Ausffihrimgsf ormen tmd Vorteile der Erfindtmg warden im Folgen- 
den anhand der Figur 2 erlautert 

Fig. 2 erfindungsgemafies Sicherheitselement im QuerschnitL 

5 

Fig. 2 zeigt eine Ausfiihrungsf orm des erfindungsgemafien Sicherheitsele- 
ments. Das Sicherheitselement besteht in diesem Fall aus einem Etikett 2, das 
sich aus einer Papier- oder Kmiststoffschicht 3, einer transparenten Abdeck- 
schicht 4 sowie einer Klebstoffsdiicht 5 2xtsammensetzt. Dieses Etikett 2 ist 
10 liber die Kleberschicht 5 mit einem beliebigen Substrat 1 verbtinden. Bei die- 
sem Substrat 1 kann es sich tun Wertdokumente, Ausweise, PSsse, Urkunden 
oder dergleichen aber auch um andere zu sichemde Gegenst§nde, wie bei- 
spielsweise CDs, Verpackungen o. a. handeln. Die Itimineszierende Substanz 
6 ist in diesem Ausfuhrungsbeispiel im Volumen der Schicht 3 enthalten. 

15 

Altemativ konnte die Itimineszierende Substanz auch in einer nicht gezeig- 
ten Druckfarbe enthalten sein, die auf eine der Etikettenschichterv vorzugs- 
weise auf die Oberflache der Schicht 3 auf gedruckt wrrd. 

20 Statt den Lumineszenzstoff in oder auf einem Tragermaterial vorzusehen, 
das anschliefiend als Sicherheitselement auf einem Gegenstand bef estigt 
wird, ist es gemafi der Erfindtmg auch m5glich, die luminesziCTende Sub- 
stanz direkt in das zu sichemde Wertdoktiment bzw. auf dessen Oberflache 
in Form einer Beschichtung vorzusehen. 
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15 



Fatentanspriiche 

Wertdokiiment mit ziimindest einem Echtheitsmerkmal in Form einer 
Itunineszierenden Substanz atif der Basis von dotierten Wirtsgittem, 
dadtirch gekennzeichnet, dass das Wirfsgitter mit wenigstens einem 
Chromophor der Elektronenkonfiguration (3d)2 dotiert isL 

Wertdokument xiach Anspruch 1, wobei das Wirtsgitter ein starkes 
Kristallfeld aizfweist. 



3. Wertdokument nach Anspruch 1 oder 2, wobei es sich bei dem Chro- 
mophor um Titan in der Cbddationsstuf e 2 oder Vanadium in der 
Oxidationsstufe 3 oder Chrom in der Oxidationsstufe 4 oder Mangan 
in der Oxidationsstufe 5 oder Eisen in der Oxidationsstufe 6 handelt. 

15 

4. Wertdokument nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei 
das Wertdokument atis Papier oder Kunststoff besteht. 

5. Wertdokument nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei 
20 das Echtheitsmerkmal in das Volumen des Wertdokumentes einge- 

hracht oder in einer auf dem Wertdokument auf gebrachten Schicht 
vorliegL 

6. Wertdokument nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 5, wobei 
25 die lumineszierende Substanz als unsichtbare zumindest teihveise Be- 

schichtung auf dem Wertdoktonent vorgesehen ist. 

7. Wertdokument nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 6, wobei 
die lumineszierende Substanz einer Druckfarbe zugemischt ist 
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8. Wertdokument nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 7, wobei 
die Beschichtung die Form eines oder mehrerer Streif en axifweist. 

9. Wertdokument nach wenigstens ernem der Anspruche 1 bis 8, wobei 
5 das Wirtsgitter zxisatzlich mit wenigsten einem Vertreter aus der 

Gruppe der Seltenerdmetallkationen codotiert ist. 

10. Wertdokument nach Anspruch 9, wobei das Seltenerdmetallkation 
ausgewMhlt ist aus Neodym (Nd), Hohnium (Ho), Erbium (Er), Thuli- 

10 irni (Tm) und Ytterbium (Yb). 

11. Wertdokument nach wenigstens einem der Anspruche 1 bis 10, wobei 
das Wirtsgitter ausgewahlt ist aus der Klasse der Apatite, Spodiosite, 
Paknierite, Forsterite, Brushite, Dahllite, Ellestadite, Francolite, Mone- 

15 tite, Morinite, Whitiockite, Wilkeite, Voelckerite, P3rromorphite, Gra- 

mate, Perovskite, Silicate, Titanate, Vanadate, Phosphate, 

12. Wertdokument nach wenigstens einem der Anspruche 1 bis 11, wobei 
es sich bei dem Wirtsgitter um eine Verbindung der Formel: 

20 [Baa Cab Src Pbd Cde (Pf Vg Ash Sij Sk Cn 04)3 Fm CL Brp (OH) Jx 

handelt, wobei 

a + b+ c + d + e = 5; 

f + g + h + j + kH-l = l; 

m + n+p + q = l; 
25 X 1 oder 2; und 

a, b, c, d, e jeweils von 0 bis 5; 

f, g, h, j, k, 1, n, p, q jeweils von 0 bis 1 reichen. 
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13. Wertdokument nach wenigstens einem der Anspruche 1 bis 11, wobei 
es sich bei dem Wirtsgitter xim ein Verbindting der Formel: 
IMga Bab Cac Sra Pbe Cdf] [Pg Vh Asj Sik Si Crm] O4 [Fn Qp Brq (OH)r] 
handelt, wobei a + b + c + d + e + f =2; 
5 g+h + j+k+l + m = l; 

n+p + q + r = l; tind 
a, b, c, d, e , f jeweils von 0 bis 2; 
g, j, k, 1, nv, n, p, q, r jeweils von 0 bis 1 reichen. 

10 14. Wertdokument nach wenigstens einem der AnsprCiche 1 bis 11, wobei 

es sich bei dem Wirtsgitter imi eine Verbindting der Formel: 

[Mga Bab Cac Sra Pbe Cdf] [Sig Tih GeJ O4 

handelt, wobei a + b + c + d + e + f =2; 

g + h + j = 1; und 
15 . a, b, c, d, e, f jeweils von 0 bis 2 und 

g, h, j jeweils von 0 bis 1 reichen. 

15. Wertdokument nach wenigstens einem der AnsprOiche 1 bis 11, wobei 
es sich bei dem Wirtsgitter um eine Verbindung der Formel: 
20 [Lia Nab Kc Rba] [Pe Asf Vg] O4 

handelt, wobei a + b + c + d = 3; 
e + f + g =1; und 
a, b, c, d jeweils von 0 bis 3 und 
e, f, g jeweils von 0 bis 1 reichen. 



25 



16. Wertdokument nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 11, wobei 
es sich bei dem Wirtsgitter um eine Verbindtmg der Formel: 
lYaLab][SicTia]05 
handelt, wobei a + b = 2; 
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c + d = 1; tind 

a, b, jeweils von 0 bis 2 und 

c, d jeweils von 0 bis 1 reichen, 

5 17. Wertdokumentnachwenigstenseinemder Anspriichelbis 
es sich bei dem Wirtsgitter tun eine Verbindung der Formel: 
[Baa Cab Src Pba Cde] (Pf Vg Ash Sij Sk Cn ©4)2 
handelt, wobei a + b + c + d + e==3; 
f + g + h + j + k + l = l; 
10 a, b, c, d, e jeweils von 0 bis 3 tmd 

f, g, h, j, k, 1 jeweils von 0 bis 1 reichen. 

18. Wertdokument nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 11, wobei 
es sich bei dem Wirtsgitter xim eine Verbindung der Formel: 

15 [Baa Cab Src Fbd Cde] (Pf Vg Ash Sij Sjc Cn 04)3 CI 

handelt, wobei a + b.+ c + d + e = 5; 
f + g+h + j + l = l; 
a, b, c, d , e jeweils von 0 bis 5 imd 
£,g,h,}, k, 1 jeweils von 0 bis 1 reichen. 

20 

19. Wertdokument nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 11, wobei 
es sich bei dem Wirtsgitter um eine Verbindxmg der Formel: 

[Naa Kb Rbc Csd] [Se Sef Crg Moh] O4 
handelt, wobei a + b + c + d = 2; 
25 e + f-hg + h = l; 

a, b, c, d jeweils von 0 bis 2 tmd 
e, f, g, h jeweils von 0 bis 1 reichen. 
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20. Wertdokument nach wenigstens einem der Ansprxiche 1 bis 11, wobei 
es sich bei dem Wirtsgitter tun eine Verbindxing der Formel: 

[Mga Cab Src Baa] [Se SeiCrg Moh Wi] O4 
handelt, wobei a + b + c + d = l; 
5 e + f + g + h + i = l und 

a, b, c, d jeweils von 0 bis 1 und 

e, £, g, h, i jeweils von 0 bis 1 reichen, 

21 . Wertdokument nach wenigstens einem der Ansprflche 1 bis 11, wobei 
10 es sich bei dem VN^rtsgitter um eine Verbindung der Formel: 

[ScaYbLacCeca*reNda*mgSntt£uj<3dkTbi^ 
O3 

handelt, wobei a + b + c + d + e + f + g + h + j + k + l + m + n + p + q 
+ r + s = l; 
15 u + V + X = 1; 

a, h, c, d, e , f, g, h, j, k, 1, m, n^ p, q, r ,s, u, v, x jeweils von 0 bis 1 rei- 
chen. 



22. Wertdokimient nach wenigstens einem der Ansprtiche 1 bis 11, wobei 
20 es sich bei dem Wirtsgitter um erne Verbindung der Formel: 

[YaGdbSccLaaLne] [AlfFegCrhJOiz 
handelt, wobei a + b + c + d + e==3; 
f + g + h = 5; 

a, b, c, d, e jeweils von 0 bis 3 xmd 
25 f/ g/ h jeweils von 0 bis 5 reichen. 

23, Wertdokument nach wenigstens einem der Anspniche 1 bis 11, wobei 
es sich bei dem Wirtsgitter um eine Verbindung der Formel: 

[Mga Cab Src Bad] [AleCrf FegGah] O4 
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handelt, wobei a + b + c + d = l; 
e + f+g + h = 2; 
a, b, c, d jeweils von 0 bis 1 tind 
e, f , g, h jeweils von 0 bis 2 reichen 
5 Oder eine Verbindung der Formel 

iDMLgaCabSrcBadl [Ale Cxf Feg Gah] O7 
handelt^ wobei a + b + c + d = l; 
e + f + g + h = 4; 
a, b, c, d jeweils von 0 bis 1 und 
10 e, f, g, h jeweils von 0 bis 4 reichen. 



24. Wertdoktiment nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 11, wobei 
es sich bei dem Wirtsgitter xnn eine Verbindung der Formel 
15 Y2 [SiaTibZRc] O7 Oder MgCa2 [SiaTibZrc] O7 

handelt/ wobei 
a + b + c = 2 und 

a, b und c jeweils vonO bis 2 reichen. 

20 25. Wertdokument nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 11, wobei 

es sich bei dem Wirtsgitter tim eine Verbindung der Formel 

[BaaCabSrc] [SiaTicZrf] O5 

handelt, wobei 

a + b + c = 3; 
25 d + e + f = 1; tmd 

a, b, c jeweils von 0 bis 3 und 

d, e, f jeweils von 0 bis 1 reichen. 
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26. Wertdokument nach wenigstens einem der Ansprflche 1 bis 11, wobei 
es sich bei dem Wirtsgitter tun eine Verbindting der Formel 

[Ya Lab Ztc] [Pd Sie] O4 handelt, wobei 
a + b + c = 1; 
5 d + e = 1; und 

ayh,c jewefls von 0 bis 1 iind 
d, e jeweils von 0 bis 1 reichen. 

27. Wertdokument nach wenigstens einem der Anspruche 1 bis 11, wobei 
10 es sich bei dem Wirtsgitter tmi eine Verbindung der Formel: 

K ITi2a Zr2b] (P 04)3 handelt, wobei 
a + b = 1; imd 

a, b jeweils von 0 bis 1 reichen. 

15 28. Wertdokument nach wenigstens einem der Anspruche 1 bis 27, wobei 
die Qiromophoren im Wirtsgitter in der Tetroxokonfiguration vorlie- 
gen. 

29. Wertdokument nach wenigstens einem der Anspruche 1 bis 28, wobei 
20 die lumuieszierende Substanz als Rgmentpartikel vorliegt. 



30, Sicherheitselement, welches ein Tragermaterial und 2xumindest eine 
lumineszierende Substanz auf der Basis von dotierten Wirtsgittem 
aufweist, dadurch gekennzeichnet, dass das Wirtsgitter mit wenig- 
25 stens einem Chromophor der Elektronenkonfiguration (3d)^ dotiert 

ist. 



31. 



Sicherheitselement nach Anspruch 30, wobei das Wirtsgitter ein star- 
kes Kristallf eld aufweist. 
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32. Sicherheitselement nach Anspruch 30 oder 31, wobei das Sicherheits- 
element die Form eines Streif ens oder Bandes aufweist. 

33. Sicherheitselement nach wenigstens einem der Anspruche 30 bis 32, 
5 wobei das Tragermaferial als Sicherheitsf aden, Planchette oder Me- 

lierf aser ausgebiLdet ist. 



34. Sicherheitselement nach wenigsten einem der Ansprfiche 30 bis 33, 
dadurch gekemizeichnet, dass das Sicherheitselement als Etikett aus- 

10 gebildetist. 

35. Sicherheitselement nach wenigstens einem der Anspruche 30 bis 34, 
dadxirch gekeimzeichnet, dass die wenigstens eine lumineszierende 
Substanz in dem Tragermaterial eingebettet oder auf das Tragermate- 

15 rial auf gebracht ist. 

36. Verf ahren zur Herstellxmg eines Wertdokumentes nach wenigstens 
einem der Ansprache 1 bis 29, dadurch gekennzeichnet, dass die lu- 
mineszierende Substanz einer Druckf arbe zugesetzt wird. 

20 

37. Verfahren zur HersteUung eines Wertdokuments nach wenigstens 
einem der Anspruche 1 bis 29, dadurch gekennzeichnet, dass die lu- 
mineszierende Substanz durch einen Beschichtungsprozess atif getra- 
genwird. 

25 

38. Verfahren zur Herstellung eines Wertdoktmients nach wenigstens 
einem der Anspruche 1 bis 29, dadurch gekeimzeichnet, dass die lu- 
mineszierende Substanz in das Volumen des Wertdoktunentes einge- 
arbeitetwird. 
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39. Verf ahren zur Herstdlung eines Wertdokuments nach wenigstens 
einem der Anspniche 1 bis 29, dadurch gekennzeichnet, dass die lu- 
mineszierende Substanz durch entsprechend praparierte Melierf asem 
dem Wertdokxament zugefuhrt wird. 

5 

40. Verf ahren zur Herstelltmg eines Wertdokuments nach wenigstens 
einem der Anspruche 1 bis 29, dadurch gekennzeichnet, dass die lu- 
mineszierende Substanz durch einen entsprechend praparierten Si- 
cherheitsfaden dem Wertdokument zugefuhrt wird. 

10 

41. PrOfverfahren zur Echtheitsprufung eines Wertdoktuneiites nach we- 
nigstens einem der Anspriiche 1 bis 29 oder eines Sicherheitselemen- 
tes nach wenigstens einem der Anspruche 30 bis 35, dadurch gekeim- 
zeichnet, dass die Wellenlangen und/oder Anzahl und/oder die 

15 Form lond/oder die Intensitaten der Emissionslinien imd/ oder der 

Anregungsbanden der lumineszierenden Substanzen ausgewertet 
werden. 

42. PrOfverfahren zur Echtheitspriifung eines Wertdokumentes oder Si- 
20 cherheitselementes nach Anspruch 41, dadurch gekennzeichnet, dass 

die Emissionslinien und/oder Anregungsbanden eine Codierung dar- 
stellen. 



43. Priifverfahren zxir Echtheitsprufung eines Wertdoktunentes nach we- 
25 nigstens einem der Anspruche 1 bis 29 oder eines Sicherheitselemen- 

tes nach wenigstens einem der Anspruche 30 bis 35, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Ltimineszenzlebensdauern der lumineszierenden 
Substanzen ausgewertet werden. 
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Recherchierter Mtndestprtifstoff (Klassifikationssystem und KlassifOcations^mbole ) 

IPK 7 B42D G07D B41M D21H G06K 



Recherchierte aber nicm zum MindBstprOfstoTT gehOrende VerOffentlfchungen, sowen dlese unter die lecherchierten Getdete laUen 



Wahrend der Intemaltonalen Recherche konsultferte elektronische Dalenbank (Name derDatenbank und evB. veiwendete Suchbegriife) 

PAJ, WPI Data, EPO-Internal , IBM-TDB, CHEM ABS Data, PAPERCHEM, PIRA 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



KalegoriQO Bezeidinung der VerSffenUtehung, sowbH erforderiich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspmch Nr. 



DE 44 19 089 A (BASF AG) 

7, Dezember 1995 (1995-12-07) 

Spalte 1, Zelle 1 - Ze1le 17 

Spalte 2, Zeile 40 - Zeile 47 

Spalte 2, Zene 67 -Spalte 3, Zeile 12 

Spalte 3, Zeile 11; Anspruche 1-5 

Spalte 4, Zeile 40 - Zeile 63 

DE 198 04 021 A (6IESECKE & DEVRIENT GMBH) 
5. August 1999 (1999-08-05) 
Anspruche 1-27; Bei spiel e 1-5 
Spalte 1, Zeile 1 - Zeile 6 
Spalte 1, Zeile 57 - Zeile 61 
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□ 



Weltere VerSffertf Hchungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



ID 



Sletie Afihang Patentfamllle 



" BGsondere Kalegorien von angegebenen VerSffentllchungen 

■A" VereffenUlchung, die den aligemelnen Stand der Technik deflniert, 
aber vAdtA als besondeis bedeutsam anzusehen ist 

'E' dtteres DuKument, das jedodi erst am oder nacfi dem Intematlonalan 
Anmeldedalum verdffentlicht worden Ist 

■L' Veroffentllchung, die geelgnet is!, einen Priorftatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, oder durcb die das VerCffentHdiungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten VerSffentiichung belegt warden 
soli Oder die aus einem anderen besonderen Gmnd angegeben ISI (wie 
ausgefuhrt) 

•O* Veroffentllchuno, die sich auf eine mQndllche (Dffenbarung, 

eine Benutzung, eine AussteQung Oder andere MaBnahmen bezieht 

■P" Veroffentllchung, die vordem fritemationalen Anmeldedatum. aber nach 
dem beanspruchten Priorila!sdanjm verSfFentUcht worden Ist 



T" SpStere VerSlfentlichung, die nach dem intemationaten Anmeldedatum 
Oder dem Prioriiatsdatum verdffentlicht worden isl und mB der 
Anmeldung nicht kolBdiert. sondem nurzum VerstSndnis des der 
Erfindung zugnindeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundellegenden 
Theorle angegeben tsf 

'X' Veroffentllchung von besonderer Bedeutung: die beanspruchte Erfindung 
kann aHein aufgrund cSeser Ver5ffentr>chung nicht als neu oder auf 
eiflnderfscher TaiigkeA beruhend bet/achtei werden 

'Y" Veroffentllchung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer T&tigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentllchung mB ekier oder mehieren anderen 
Veioffentfichungen dieser Kategorle in Verbindung gebracM wird und 
dlese Verbindung fQr eInen Faaimann nahellegendlsi 
VerOffenilichung, die MJlgBed derseibai Palentfamllle isl 



Datum des Abschlusses der imematlonalen Recherche 



26. Juni 2002 



Absendedatum des intematlonalen Recherchenbedchts 



04/07/2002 



Name und Postanschrift der Intematlonalen Recherchenbebdrde 
Europ&rsches Patentamt, P.B. 5818 Patenllaan 2 
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TeL (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 
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Angaben zu VeroffenilichL. ^ . J]e zur selben PatentfamlUe gehfiren 
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